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第 1章 序論 
 
1-1  研究背景 
 
 はじめに酸化亜鉛(ZnO)は、六方晶系ウルツ鉱型の結晶構造を持つⅡ-Ⅵ族化合物半導体












また近年、In 系の材料による透明電極(ITO : Indium Tin Oxide)は、フラットパネルディ
スプレイなどに欠かせない材料となり需要が高く、Ga 系の材料による紫外‐青色発光デバ
イス(GaN)もまた需要が高い。しかし In や Ga は埋蔵量が尐なく、枯渇する可能性がある
ので価格が不安定であるという欠点がある。そこでそれらの材料の替わりに、埋蔵量が多
く、安価である ZnO 系材料が注目されている。 
 特にⅢ族窒化物の GaN に変わる材料として注目を受けており、ZnO によるホモ接合発光
ダイオードの作製が行われている。発光デバイスの作製には、良質な n 型、p 型両方の半導
体の作製が必要不可欠であるが、ZnO は価電子帯の電子エネルギーの構造上、p 型半導体
の作製が難しいとされている。そこで、ZnO の p 型化に関する研究が近年盛んに行われて
いる。p 型化実現のために様々なアクセプタードーピングが試みられており、p 型半導体作




ここで co-doping 法について説明する。 
ウルツ鉱型構造の ZnO や GaN は、直接遷移型バンドギャップ(Eg)をもち、可視光に対して






























られない GaN のみの特徴として、単結晶 GaN のみだけでなく、多結晶 GaN においても
PL 発光等が観測可能であることが報告されている。 
 Ⅲ-Ⅴ族半導体の代表である GaN についても 1960 年代後半～1980 年代前半にかけて、
各種方法による結晶成長に関する研究が行われてきた。しかしその研究を進める上で重大




















 本研究では、粉末(ZnO and GaN、GaN and Eu2O3)をターゲットとした RF マグネトロ
ンスパッタリング法を用いて、N と Ga を co-doping した ZnO:N:Ga 薄膜と Eu をドープし
た GaN:Eu 薄膜を作製し、その基礎的な電気的・光学的性質を評価した。 
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 本研究では、雰囲気中は N2と O2、ターゲットは ZnO＋N＋Ga と GaN＋Eu でスパッタ





























Fig. 2.1.1 スパッタリング現象 
A：ZnO or GaN 
 












 RF スパッタリング法は、ターゲット材料に絶縁体を用いるが、Fig. 2-1 で示すようにタ
ーゲット端子にコンデンサを接続することによって、ターゲットを直流的に絶縁にして行















Fig 2.2  高周波電圧 
V p 
ｰ V b 
Fig 2.3   DC セルフデバイス 
V ｂ : プラズマ電位 
V p-p : ターゲットの尖頭電圧 
Fig. 2.1.2 高周波電圧 Fig. 2.1.3 DC セルフデバイス 


















































































































































Fig. 2.2.2 真空槽内構造 
















































Fig. 2.3.1 試料系の構造 
2-3-3 温度制御系 
 
PID 制御を用いて温度コントロールしている。その PID 制御について説明する。 













調節系を PID 調節系という。 
 次に、各動作の説明をする。 
1.  比例要素 



























Fig. 2.3.2 温度制御系 
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第 3 章 評価方法および測定条件 
 
3-1 X 線回折法 (X-ray diffraction : XRD) 
 
 Fig. 3.1 に原子面における回折の様子を示す。 




与える式が下の Bragg の法則である。 
 
2d sin θ = nλ 
 
 ここで、d：面間隔、θ：入射角、λ：X 線波長、n：反射次数である。 













Table 3.1 X 線回折法による測定条件 
ターゲット（X 線波長） Cu (Kα : 1.542 Ǻ) 
管電圧 32 (kV) 
管電流 20 (mA) 
スキャンスピード 4 (deg / min) 
試料照射幅 20 (mm) 








Fig. 3.1 X 線回折 








以下に今回用いた XPS の原理について説明をする。 
XPS では、通常光源として Table 3.2 に示した特性 X 線が利用されている。 
  
Table 3.2  XPS、UPS の光源と PIES の励起光 
XPS UPS PIES 
Mgｋα 1253.6 eV 
Alｋα 1486.6 eV 
He Ⅱ 40.80 eV 
He Ⅰ 21.22 eV 
Ne Ⅰ 16.85 eV 
       16.67 eV 
He 2
1
S 20.62 eV 
   2
3
S 19.82 eV 
Ne 3P0 16.72 eV 
    3P2  16.62 eV 
 
いま、入射 X 線のエネルギーを kE 、その電子のフェルミ準位基準での結合エネルギーを
bE とすると、 
 kb EhvE    (3.2.1) 
と表される。ここで、 は電子エネルギー分析器の仕事関数である。 kE を測定することに






徴として、表面の第 1 層近傍の分析を行うことができるという点が上げられる。 
また、XPS を用いて試料中の各元素成分 i の組成比を求めることが可能である。各元
素が深さ方向に均一に分布している場合、XPS でのピーク強度 iI は光イオン化断面積 i 、
光電子の脱出深さ i 、濃度 iN 、装置によって決まる定数 K により、 






















































バンド幅 (nm) 2.0 
走査速度 (nm/min) 400 
測定波長 (nm) 200∼2,500 
















検出器 (b) 反射率測定 
Fig. 3.3 分光光度計測定系 
Table 3.3 透過測定の測定条
件 
3-4 EPMA(Electron Probe Micro Analyzer)法 
 
電子線を物質の表面に照射すると、電子と物質が相互作用する結果、反射電子、一次電
子、オージェ電子、連続 X 線、特性 X 線などの量子が放出される。 
この中で特性 X 線を検出して物質の元素分析を行うのが電子プローブ微小分析 (EPMA) 
法である。 
 物質に入射した物質の表面近くでそれを構成する原子と相互作用をして、エネルギーを
失う。この際、入射電子によって原子の K 準位にある電子がイオン化され、K 準位が空に
なったとする。その際の緩和過程で、上の準位の電子が K 準位に落ち、そのエネルギー差
に相当する X 線が放出されることがある。それが特性 X 線である。 




上の准位の電子が K 準位に落ちる 




Fig.3.4.1 特性 X 線の放出 




必要であれば 100μm以上に広げることも出来る。電子線を発生及び照射する部分は    な









































Fig.3.4.2 EPMA 装置 





 Fig. 3.5.1 に代表的な発光性再結合過程を模式的に示す。(A)は伝導帯の自由電子と価電子
帯の自由電子の再結合過程である(帯間遷移)。これらの電子と正孔がクーロン力により結合
し、ペアとなった状態が自由励起子(free exciton:FE)であり、その再結合過程が(B)である。
(B)の発光エネルギーは(A)よりも励起子形成エネルギー分(EX)だけ小さい。EX は Si の場合
で約 1.5meV である。これらの発光では、電子、正孔、励起子が運動エネルギーを持つので、

















 Fig. 3.5.2 に本研究で用いた PL 測定の測定機器の配置図を示した。 
また、Table 3.5 に本研究の PL 測定時の測定条件を示した。 
 
Table 3.5  PL 測定装置の仕様及び測定条件 
励起光源 
He-Cd LASER 金門電気(株)製 IK3302R-E 








































Fig.3.5.2 PL 測定系 
3-6 Hall 効果測定 
 
3-6-1 はじめに 














 Fig.3.6.1 にホール効果測定の概略図を示す。電界は x 方向、磁界は y 方向に印加すると
仮定する。p 型半導体で考えた場合、磁界による上向きのローレンツ力 qV×B(=qVxBx)が x
方向に流れている正孔に作用する。上向きの正孔の流れによって試料上端に正孔の蓄積が
起こり、それが下向きの直流電流 Ey をつくる。定常状態では y 方向には実効的な正孔の流
れはないので y 方向の電界によるローレンツ力は均衡している。即ち、 
)1.6.3(　　　　　　　　　　　　　　　xxy BqVqE   
となり、 
)2.6.3(　　　　　　　　　　　　　　　xxy BvE   
となる。Eyが vxBxと等しくなると、正孔に働く y 方向の力はなくなり、x 方向にドリフト
する。この電界の発生がホール効果であり、Eyをホール電圧と呼ぶ。ここでドリフト速度 
)3.6.3(　　　　　　　　　　　　　　　　qpvJ   





E   
となる。ここで、 
















RH   
であり、比例定数 RHはホール係数と呼ばれる。 
 













方法で、厚さが一様な板状で不純物分布が一様な試料であれば、Fig.3.6.2 に示すような A, 
B, C, D の 4 個のオーム性電極を設けることで、任意形状の試料の抵抗率、キャリア密度及
び、ホール移動度が測定できる方法である。小さな試料でも測定可能で、電極間の距離の
幾何学的な測定が不要であり、幾何学的な位置による誤差を生じない利点がある。 
 まず、磁場を印加しない状態で、電極 AB 間に電流 I を流した時に電極 CD 間に生じる電
圧を VABCD、電極 BC 間に電流 I を流した時に電極 DA 間に生じる電圧を VBCDA とし、膜厚

















 次に電極 AC 間に電流 I を流した時に、電極 BD 間に生じる電圧 VACBDの磁場(磁場密度) 

















n   
と求められる。ここで e は、電子の電荷量である。 
 本研究では、測定は室温で、測定時に流す電流は 1 μA∼1 mA とし、ホール効果測定の印


















 Fig.3.8.1 に熱起電力測定の概略図を示す。この方法により、半導体の p 型、n 型判別を
行った。 
 半導体の表面の一部を、先の細いはんだごてのような加熱された電極(プローブ)を接触さ







 このように、発生した熱起電力による電圧の方向で半導体の p 型か n 型の判定が可能と
なる。すなわち、はんだごて側が正であれば電子の移動で生じたものであるから、n 型、電














n 型半導体 ＋ 
＋ 
－ － 




－ － － 





Fig. 3.7.2 光照射による pn 判別 
Eg : 禁制帯幅 
Eg 
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 ターゲットを作製するために ZnO(99.9 wt%)粉末と GaN(0.1 wt%)粉末(この他に
GaN(99 mol%)と Eu(0.1 mol%))を混ぜて作製した。 






















































ターゲット ZnO 粉末(99.9 wt%)＋GaN 粉末(0.1 wt%) 
スパッタリング雰囲気 (Pa) 0.1 (N2、N2 and O2) 
スパッタリング圧力 (Pa) 0.3~1.5 
スパッタリング電力 (W) 100 
プレスパッタリング時間 (min) 30 
スパッタリング時間 (min) 30 or 90 
基板加熱温度 (℃) 室温 (およそ 100 ℃) ~300 ℃ 
使用基板 n-Si (100)、7059 ガラス、石英 
 









































































































Table 5.1 N-Ga ドープ ZnO 薄膜作製条件 
Fig .5.2 XRD 測定 ZnO の PDF 




ドープ ZnO 薄膜を作製した。 
Fig. 5-3 にスパッタ圧変化に伴う膜厚
の変化を示す。 
 Fig. 5-3 よりスパッタ圧の低い方が膜






5-3-1 XRD 測定結果 
 
 Fig. 5-3-1 に n-Si (100)基板上に作
製した、スパッタ時間 30 min、スパ
ッタ雰囲気 N2 の N-Ga ドープ ZnO
薄膜の XRD 測定結果を示す。スパッ
タ圧を 0.3~1.5 Pa で変化させ薄膜を
作製した。 





 0.5 Pa の試料は、アモルファスラ
イクな結晶だと考える。 











































































































Fig. 5.3 膜厚 (スパッタ圧変化) 








これより、ZnO 薄膜の作製が確認でき、c 軸配向性が観測できる。 













































































2.03 eV2.21 eV2.45 eV 3.16 eV3.27 eV
Fig. 5.3.2 透過測定結果(スパッタ圧変化) 
Fig. 5.3.3 光吸収計算結果(スパッタ圧変化) 







5-3-4 Hall 効果測定 
 
 Table 5.3 にスパッタ圧を変化させて作製した試料の Hall 効果測定結果を示す。 
 
 
スパッタ圧 (Pa) 0.3 0.5 0.75 1.0 1.25 1.5 
比抵抗 (    )          0.44 5.62    
移動度 (cm2V-1s-1) 16.01 77.2 73.6    
キャリア濃度 (cm-3)                               
Hall 係数による pn 判定 p p p    
Si 基板に作製した試料では、基板が影響を及ぼし、測定値が不安定であったため、ガラ
ス基板に作製した試料において測定を行った。 









 Table 5.3.2 にスパッタ圧を変化させて作製した試料の熱起電力測定結果を示す。 
 
 
スパッタ圧(Pa) 0.3 0.5 0.75 1.0 1.25 1.5 
ガラス基板(pn 判別) n n n    
 Table 5.3.2 より p 型特性を持つ試料作製はできなかった。ホール効果と熱起電力で伝導
型が異なる理由として、薄膜に電流を流すと、熱ドリフトにより抵抗率が変わってしまい、
うまく測定できなかったのが原因だと考えている。 
Table 5.3.1 Hall効果測定結果(スパッタ圧変化) 
Table 5.3.2 熱起電力測定結果(スパッタ圧変化) 
5-4 基板加熱 N2雰囲気 N-Ga ドープ ZnO 薄膜の作製 
 
次は基板加熱あり、スパッタ時間 30 min、スパッタガス N2だけの状態で、N-Ga ドープ
ZnO 薄膜を作製した。 
 
5-4-1 XRD 測定結果 
 
























































































































Fig. 5.4.2 XRD 測定結果(200 ℃基板加熱) Fig. 5.4.3 XRD 測定結果(300 ℃基板加熱) 







Fig.5.4.2 に基板加熱 200 ℃で、スパッタ圧を変化(0.3~1.0 Pa)させて作製した試料の
XRD 測定結果を示す。Fig. 5.4.3 に基板加熱 300 ℃で、スパッタ圧を変化(0.3~1.0 Pa)させ
て作製した試料の XRD 測定結果を示す。 
 低スパッタ域(0.3~0.75 Pa)では、基板加熱なしの試料よりも ZnO(002)面への配向が強く
なっている。基板加熱 200 ℃の試料では 1.0 Pa のときが ZnO(002)面の回折ピークは一番
強く 0.75 Pa のときが一番弱くなった。スパッタ圧変化による ZnO(002)面の規則性は確認
できなかった。 
基板加熱 300 ℃の試料では 1.0 Pa のときが ZnO(002)面の回折ピークは一番強く、0.3 Pa
のときが一番弱かった。スパッタ圧変化による ZnO(002)面の規則性は確認できた。 





































































































Fig. 5.4.3 透過測定結果(基板加熱 200 ℃) Fig. 5.4.4 光吸収計算結果(基板加熱 200 ℃) 
Fig. 5.4.5 透過測定結果(基板加熱 300 ℃) Fig. 5.4.6 光吸収計算結果(基板加熱 300 ℃) 
 Fig. 5.4.3 に基板加熱 200 ℃で、スパッタ圧を変化(0.3~1.0 Pa)させて作製した試料の透
過測定結果を示す。Fig. 5.4.4 に基板加熱 200℃で、スパッタ圧を変化(0.3~1.0 Pa)させて
作製した試料の光吸収計算結果を示す。Fig. 5.4.5 に基板加熱 300 ℃で、スパッタ圧を変化
(0.3~1.0 Pa)させて作製した試料の透過測定結果を示す。Fig. 5.4.6 に基板加熱 300 ℃で、
スパッタ圧を変化(0.3~1.0 Pa)させて作製した試料の光吸収計算結果を示す。 
 Fig. 5.4.3、Fig. 5.4.5 より、ほとんどの試料(基板加熱 300 ℃、スパッタ圧 0.3 Pa 以外)
で可視領域(400~800 nm) の透過率が 80 %以上あることから、透明な薄膜であることがか
くにんできる。Fig. 5.4.4、Fig. 5.4.6 より基板加熱を加えると、スパッタ圧によるバンドギ
ャップエネルギーのシフトが起こらず、3.2 eV 付近で落ち着くことが確認できる。 
 
5-4-3 PL 測定結果 
 
 基板加熱を加えて作製したどの試料からも、PL での発光が観測できなかった。 
その理由については、今後検討したいと思う。 
 








 5-3、5-4 を踏まえて、XRD 測定から ZnO の結晶性が確認でき、電気的特性から導通が
確認できた、基板加熱なし、スパッタ圧 0.75 Pa の試料についてアニールすることにした。 
大気中アニールを行ったが、導通、結晶の向上も見られず、薄膜の表面が傷つき剥がれて
しまったりしたので、今回は窒素中でアニール処理を行った。 







5-5-1 XRD 測定結果 
 
 窒素アニール時間 1 min で温度を変化させて試料を作製した。 
 
 
 Fig. 5.5.1 にスパッタ圧 0.75 Pa、窒素アニール時間 1 min で、アニール温度(300~900 ℃)















































































































































Fig. 5.5.1 XRD 測定結果(アニール変化) 
 Fig.5.5.1 より、300~600 ℃までのアニール処理では、全体的な回折ピークが弱くなって









 Fig. 5.5.2 にスパッタ圧 0.75 Pa でアニール温度を変化させて作製した試料の透過測定結
果を示す。Fig. 5.5.3 にスパッタ圧 0.75 Pa でアニール温度を変化させて作製した試料の光
吸収計算結果を示す。 
 Fig. 5.5.2 より、400~600 ℃までのアニール処理では、可視領域外の 800 nm 程で透過率
が減尐していることから、薄膜は茶色っぽく確認できる。700 ℃~の試料では、可視領域中
の透過率が約 70 %を超えているので、薄膜は透明であることが確認できる。目視でも同じ
ようなことが確認できた。スパッタ圧 0.75 Pa で、アニールなしの試料のバンドギャップエ






















































Fig. 5.5.2 透過測定結果(アニール温度変化) Fig. 5.5.3 光吸収計算結果(アニール温度変化) 












 Fig. 5.5.3 と Fig. 5.5.4 にスパッタ圧 0.75 Pa でアニール温度を変化させて作製した試料
の PL 測定結果を示す。Fig. 5.5.6 に ZnO の欠陥準位を示す。 
 アニール~600 ℃の試料では、PL 発光を観測することはできなかった。アニール
700~900 ℃の試料では、3.2 eV 付近にバンド端発光を観測することができた。発光が確認
できたどの試料も、目視で橙色~赤色(590~750 nm)(1.52~1.93 eV)だった。この発光は 1.9 
eV、1.62 eV 付近のピークの欠陥または不純物準位に起因するものだと考えている。Fig. 
5.5.6 より、1.62 eV 付近のピークは、酸素の空孔(1.62 eV)に起因する発光だと考えている。 































































Fig. 5.5.4 PL 測定結果 eV(アニール温度変化) Fig. 5.5.5 PL 測定結果 nm(アニール温度変化) 
Fig. 5.5.6 ZnO の欠陥準位 
5-5-4 Hall 効果測定 
 




アニール温度 (℃) なし 400 500 600 
比抵抗 (    ) 5.62                              
移動度 (cm2V-1s-1) 73.6 4.87 4.12 7.36 
キャリア濃度 (cm-3)                                       
Hall 係数による pn 判定 p p p P 
 
スパッタ圧 (Pa) 700 800 900 
比抵抗 (    )  2.27           
移動度 (cm2V-1s-1)  7.79 2.84 
キャリア濃度 (cm-3)                      














アニール温度(℃) 400 500 600 700 800 900 
Si 基板 n n n n n n 
石英基板 n n n  n n 
  
どの試料も n 型になってしまった。どの試料もアクセプターである N が混入されていな
いためであると考えている。 
Table 5.5.2 Hall 効果測定結果(アニール温度変化) 
Table 5.5.3 熱起電力測定結果(アニール温度変化) 
5-6 アニール効果(時間変化) 
 
 5-5 をふまえて、ZnO(002)面の結晶性がよく、PL 発光も強く、比抵抗も小さいアニール
温度 900 ℃の条件で、今回は時間を変化させて試料を作製した。 







5-6-1 XRD 測定結果 
 
 窒素アニール 900 ℃1 min で、温度を変化させ試料を作製した。 
  
 
 Fig. 5.6.1 にスパッタ圧 0.75 Pa で、
窒素アニール 900 ℃時間を変化させて
作製した試料の XRD 測定結果を示す。 





 アニール時間を 1~10 min まで変化
させても、XRD のピークには、ほとん
ど変化がみられない。 


























































 Fig. 5.6.2 にスパッタ圧 0.75 Pa で、窒素アニール 900 ℃、時間を変化させて作製した試
料の透過測定結果を示す。Fig. 5.6.3 にスパッタ圧 0.75 Pa で、窒素アニール 900 ℃、時間
を変化させて作製した試料の光吸収計算測定結果を示す。 
 アニール時間 4 min、10 min の試料は基板の薄膜の表面がかなり荒れているので、透過
測定の際に散乱等が起きていると考えられるので、測定結果に信憑性があるとは思ってい




























































Fig. 5.6.2 透過測定結果(アニール時間変化) Fig. 5.6.3 光吸収計算結果(アニール時間変化) 
5-6-3 PL 測定結果 
 
 
 Fig. 5.6.4 と Fig. 5.6.5 にスパッタ圧 0.75 Pa で、窒素アニール 900 ℃、時間を変化させ
て作製した試料の PL 測定結果を示す。 
 Fig. 5.6.4 より、どのアニール時間の試料でも 3.2 eV 付近にバンド端発光を確認すること
ができる。アニール時間を長くしていくと、時間に比例して発光強度も増して行く。アニ
ール時間 4 min までの試料では、目視で橙色~赤色だったが、アニール時間 10 min の試料
では、目視で白色~青色だった。橙色~赤色の発光は、1.62 eV のピークの酸素空孔に起因し
ていると考えている。白色~青色の発光は、バンド端の 3.2 eV のピークに起因していると
考えている。 
 
5-6-4 Hall 効果測定 
 




アニール時間 (min) なし 1 2 4 10 
比抵抗 (    ) 5.62           1.23   
移動度 (cm2V-1s-1) 73.6 2.84 11.7   
キャリア濃度 (cm-3)                                














































Fig. 5.6.4 PL 測定結果 eV(アニール時間変化) Fig. 5.6.5 PL 測定結果 nm(アニール時間変化) 
Table 5.6.2 Hall 効果測定結果(アニール時間変化) 
アニール時間 4 min、10 min の試料は、抵抗値が大きすぎて測定できなかった。 










アニール時間(min) 1 2 4 10 
Si 基板 n n n n 
石英基板 n n n n 
 
 どの試料も n 型になってしまった。どの試料もアクセプターである N が混入されてい
ないためであると考えている。 
  
Table 5.6.3 熱起電力測定結果(アニール時間変化) 
5-7 室温 N2+O2雰囲気 N-Ga ドープ ZnO 薄膜の作製 
 
 基板加熱なし、スパッタガス N2+O2(N2と O2の比率を変えて薄膜を作製)の状態で、ス
パッタ時間 90 min、N-Ga ドープ ZnO 薄膜を作製した。スパッタガスの割合は、窒素：酸
素＝1：1、2：1、3：1、4：1 で試料を作製した。 
 

































































Fig. 5.7.1 にスパッタガス窒素：酸素=1：1 で、スパッタ圧を変化させて作製した試料の
XRD 測定結果を示す。Fig. 5.7.2 にスパッタガス窒素：酸素=2：1 で、スパッタ圧を変化さ
せて作製した試料の XRD 測定結果を示す。Fig. 5.7.3 にスパッタガス窒素：酸素=3：1 で、
スパッタ圧を変化させて作製した試料の XRD 測定結果を示す。Fig. 5.7.4 にスパッタガス
窒素：酸素=4：1 で、スパッタ圧を変化させて作製した試料の XRD 測定結果を示す。 
 Fig. 5.7.1 より、スパッタガス、窒素：酸素=1：1 の場合では、スパッタ圧を高くすると、
ZnO(002)面に配向しているのがわかる。しかし、スパッタガス、窒素のみの試料よりは、
回折ピークも弱く、半値幅も広がっていることから、結晶性は低下し、アモルファスライ




















































































 Fig. 5.7.5 と Fig. 5.7.6 にスパッタガス窒素：酸素=1：1 で、スパッタ圧を変化させて作

































































































Fig. 5.7.5 透過測定結果 (窒素：酸素=1：1) Fig. 5.7.6 光吸収計算結果 (窒素：酸素=1：1) 
Fig. 5.7.7 透過測定結果 (窒素：酸素=2：1) Fig. 5.7.8 光吸収計算結果 (窒素：酸素=2：1) 
   
  
 
Fig. 5.7.9 と Fig. 5.7.10 にスパッタガス窒素：酸素=3：1 で、スパッタ圧を変化させて作
製した試料の透過測定結果を示す。Fig. 5.7.11 と Fig. 5.7.12 にスパッタガス窒素：酸素=4：
1 で、スパッタ圧を変化させて作製した試料の透過測定結果を示す。 
 どの透過測定結果からも、可視領域(400~800 nm)で透過率が 80 %以上あることから、試
料の薄膜は透明であることが、確認できる。光吸収計算結果からは、どの試料もバンドギ










































































Fig. 5.7.9 透過測定結果 (窒素：酸素=3：1) Fig. 5.7.10 光吸収計算結果 (窒素：酸素=3：1) 





























5-7-3 Hall 効果測定結果、熱起電力測定結果 
 






























5-8 アニール効果(900 ℃アニール) 
 
 5-7 で作製した試料を、アニール温度 900 ℃、アニール雰囲気窒素、アニール時間 1 min
でアニール処理を行った。5-6 の実験はこの 5-8 の実験後に行ったので、アニール時間は 1 
min で行う。 








5-8-1 XRD 測定結果 
 
 
 Fig. 5-8-1 に、5-7 の窒素：酸素=1：1 の試料を 900 ℃アニール処理し作製した試料の XRD
測定結果を示す。Fig. 5-8-2 に、5-7 の窒素：酸素=2：1 の試料を 900 ℃アニール処理し作
製した試料の XRD 測定結果を示す 
 

























































































































Fig. 5.8.1 XRD 測定結果 (窒素：酸素=1：1) Fig. 5.8.2 XRD 測定結果 (窒素：酸素=2：1) 
  
 
Fig. 5-8-3 に、5-7 の窒素：酸素=3：1 の試料を 900 ℃アニール処理し作製した試料の
XRD 測定結果を示す。Fig. 5-8-4 に、5-7 の窒素：酸素=4：1 の試料を 900 ℃アニール処




良い試料は、窒素：酸素=4：1 の 0.3 Pa の試料をアニール処理した試料であることが確認
できる。 

































































































Fig. 5.8.3 XRD 測定結果 (窒素：酸素=3：1) Fig. 5.8.4 XRD 測定結果 (窒素：酸素=4：1) 




 Fig. 5.8.5 と Fig. 5.8.6 に 5-7 の窒素：酸素=1：1 の試料を 900 ℃アニール処理し作製し
た試料の PL 測定結果を示す。Fig. 5.8.7 と Fig. 5.8.8 に 5-7 の窒素：酸素=2：1 の試料を
























































































Fig. 5.8.5 PL 測定結果 eV (窒素：酸素=1：1) Fig. 5.8.6 PL 測定結果 nm (窒素：酸素=1：1) 
Fig. 5.8.7 PL 測定結果 eV (窒素：酸素=2：1) Fig. 5.8.8 PL 測定結果 nm (窒素：酸素=2：1) 
  
 
 Fig. 5.8.9 と Fig. 5.8.10 に 5-7 の窒素：酸素=3：1 の試料を 900 ℃アニール処理し作製
した試料の PL 測定結果を示す。Fig. 5.8.11 と Fig. 5.8.12 に 5-7 の窒素：酸素=4：1 の試
料を 900 ℃アニール処理し作製した試料の PL 測定結果を示す。 


























































































Fig. 5.8.9 PL 測定結果 eV (窒素：酸素=3：1) Fig. 5.8.10 PL 測定結果 nm (窒素：酸素=3：1) 
Fig. 5.8.11 PL 測定結果 eV (窒素：酸素=4：1) Fig. 5.8.12 PL 測定結果 nm (窒素：酸素=4：1) 




 Table 5.8.2 に熱起電力測定結果(900 ℃アニール)を示す。 
 
 
窒素：酸素 1：1 2：1 3：1 4：1 
pn 判定(スパッタ圧 0.3 Pa) n n p n 
1.0 n n n&p n 
1.5 n n n n 
 
 この結果より、初めて熱起電力測定で p 型半導体の作製をすることができた。 
窒素：酸素=3：1 の 0.75 Pa の試料では、部分的に p 型の特性を示した。窒素：酸素=3：1


























 マグネトロンスパッタリング法を用いて、GaN ドープ ZnO 薄膜を作製した。 
 
室温 N2雰囲気 N-Ga ドープ ZnO 薄膜の作製 
 
XRD 測定より、スパッタ圧を上げると ZnO(002)面に配行して結晶成長することが確認
できた。透過測定より、スパッタ圧を上げると ZnO のバンドギャップ(3.37 eV)付近にブル
ーシフトすることが確認できた。熱起電力測定より、すべての試料が n 型半導体になった。 
これらの試料をアニール処理した。 
 アニール処理した結果から、目視で橙色~赤色の発光を観測でき PL 発光も確認すること
ができた。3.2 eV 付近からは、バンド端発光、1.6 eV 付近からは酸素空孔による不純物準
位による発光を確認できた。 
 アニール処理を行っても、すべて n 型半導体になった。 
 







はできないが、900 ℃、2 min アニール処理を行うと、どの試料からもバンド端発光を確
認することができる。バンド端発光(3.2 eV 付近)、酸素空孔(1.6 eV 付近)だと考えている。 
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ターゲット GaN 粉末(99 mol%)＋Eu2O3粉末(1 mol%) 
スパッタリング雰囲気 (Pa) 0.1 (N2) 
スパッタリング圧力 (Pa) 0.3~1.5 
スパッタリング電力 (W) 100 
プレスパッタリング時間 (min) 30 
スパッタリング時間 (min) 180 
基板加熱温度 (℃) 室温 (およそ 100 ℃) ~300 ℃ 
使用基板 n-Si (100)、7059 ガラス、石英 
 






 アニールは窒素雰囲気、大気雰囲気で行った。Table 6-2 にアニール条件を示す。 
 
 
アニール雰囲気 窒素 大気 
アニール時間(min) ~90 ~90 
アニール温度(℃) ~900 ~800 
 




Table 6.1 Eu ドープ GaN 薄膜作製条件 
Table 6.2 アニール条件 
6-3-1 GaN 粉末の評価 
 
 スパッタリング法のターゲットに用いた GaN 粉末について、組成を評価するために XRD






 XRD 測定結果より、本研究で使用した GaN 粉末の回折パターンは、GaN(101
_
0)面のピ
ークがやや小さい傾向があるものの、概ね報告されている GaN の PDF データと一致する
























































































































Fig. 6.3.1 GaN 粉末の XRD 測定結果 




るのかを調べるために XRD 測定を行った。 
 Fig. 6.3.2 に Si 基板上に薄膜作製時の基板加熱温度 400 ℃で、スパッタ圧を 0.5 Pa,0.75 
Pa, 1.0 Pa に変化させて作製した試料の XRD 測定結果を示す。 
 スパッタ圧 0.5 Pa,0.75 Pa で作成した試料で GaN (101
_
0)面と GaN (0002)面のピークが




 Fig. 6.3.3 に Si 基板上に薄膜作製時の基板加熱無しで、同様にスパッタ圧を変化させて作
成した試料の XRD 測定結果を示す。なお基板加熱なしの試料は、薄膜作製時の放電の影響
で、基板温度はおよそ 100 ℃になっている。 






























































































































Fig. 5.3 基板加熱なしスパッタ圧依存 Fig. 6.3.2 XRD 測定結果(スパッタ圧変化) Fig. 6.3.3 XRD 測定結果(スパッタ圧変化) 
 Fig. 6.3.4 に Si 基板上でスパッタ圧 0.5 Pa、基板加熱なしで試料を作成後、窒素雰囲気












































































Fig. 5.4 アニール雰囲気依存 Fig. 6-3-4 XRD 測定結果(アニール雰囲気依存) 
6-3-3 XPS 測定結果 
 
Fig. 6.3.5 に、スパッタ圧 0.5 Pa、基板加熱温度 400℃の条件で作製し、900℃、60 分間
アニールした試料の N1s 軌道の XPS 測定結果、Fig. 6.3.6 に、同じ試料の Ga2p1/2 軌道、
Ga2p3/2 軌道の XPS 測定結果を示す。Fig. 6.3.6 よりアニール後は、N1s のピークがほぼ
なくなっていることがわかる。これはアニールにより薄膜中の窒素が抜けてしまったため
であると考えられる。Fig. 6.3.7 より、アニール後は Ga2p1/2、Ga2p3/2 のピークが強くな
っていることがわかる、薄膜中の窒素が尐なくなり、また、薄膜表面がガリウムリッチな
膜になっているのではないかと考えられる。 

































Fig. 6.3.6 XPS 測定結果(Ga2p1/2・Ga2p3/2 軌道) Fig. 6.3.5 XPS 測定結果(N1s 軌道) 


































Fig. 6.3.7 XPS 測定結果 O1s 軌道 
6-3-4 EPMA 測定結果 
 
 
 Fig. 6.3.8 に基板加熱 400 ℃、Fig 6.3.9 に基板加熱なしで、それぞれアニールなし、窒






Fig. 6.3.8 EPMA 測定結果(基板加熱 400 ℃) 

























































バンドギャップは 2 で計算されるが、近年は  2E で計算された報告例も存在する。本研
究では 2 を計算に用いた。 
 Fig. 6.3.10 に基板加熱なしで薄膜作製時、スパッタ圧を 0.5 Pa,0.75 Pa,1.0 Pa と変化さ
せ作製した試料の光吸収測定結果を示す。 
 結果より、全体的に GaN のバンドギャップ、3.4 eV 近くに吸収端が存在することがわか
った。またスパッタ圧を高くすると吸収端はそれぞれ 3.03 eV,3.32 eV,3.38 eV と高エネル
ギー側にシフトすることがわかった。 
























Fig. 6.3.10 透過測定結果(スパッタ圧依存) Fig. 6.3.11 透過測定結果(アニール前後) 
6-3-6 PL 測定結果 
 
 
 Fig. 6.3.12 に、基板加熱無し、スパッタ圧 0.5 Pa で作製した試料をそれぞれ 500 ℃、
700 ℃、900 ℃でアニールした試料の PL 測定結果を、また Fig. 6.3.13 には同じ条件で作
成した試料を、アニール温度を 900 ℃、アニール時間を 30 分、60 分、90 分と変化させ




 アニール温度を変化させて作製した試料では、アニール温度 500 ℃と 700 ℃の試料では
大きな変化を観測できず、ピークを観測するためには 900 ℃程度の高温でアニールする必
要があることがわかった。また、アニール時間を変化させて作成した試料では、アニール































30分アニール 0.5 Pa 基板加熱なし























900℃アニール 0.5 Pa 基板加熱なし
Fig. 6.3.12 PL 測定結果(温度依存) Fig. 6.3.13 PL 測定結果(時間依存) 
 Fig. 6.3.14 にスパッタ圧 1.5 Pa、基板加熱無しで試料作成後、アニール雰囲気を変えて
作成した試料の PL 測定結果である。グラフ中赤線が窒素中で 900 ℃アニールを行った試




 いずれの試料も、アニールすることによって 620 nm 付近に強いピークを持つ発光が観測
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Fig. 6.3.14 PL 測定結果(アニール雰囲気) 
結論 
 
GaN 粉末と Eu2O3粉末を混合し作製したターゲット (GaN：Eu2O3=99 mol%：1 mol%)
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